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) Mikrokapseldispersion 

) Mlkrokapseln einer Dispersion zur Herstellung druckemp- 
findliQhdr Aufzaiciinungspaplere, enthalten als tCernlosungs- 
mittel 

10 bis 30 Gew.-()b eines bei i^aumtemperatur flQssigen 
Paraffindls oder 

> 25 bis 60 Gew.>% eines bei Raumtemperatur flQssigen 
pflanziichen Ols oder 

" 15 bis 60 6ew.-% einer Mischung aus 5 bis 30 Gew.-% eines 
bei Raumtemperatur flussigen Paraffindls und 
10 bis 55 Gew.-% eines bei Raumtemperatur flOssigen 
pfianzllchen Ols, 

wobel der Rest aus einem bei Raumtemperatur fasten oder 
haibfesten pfianzlichen Ol besteht; 
das Kernidsungsmittel bei Raumtemperatur fiussig ist und 
das Kapselwandmaterial aus Polyliarnstoff besteiit 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Mikrokapsel- 
dispersion zur Herstellung von druckempfindlichen 
Aufzeichnungspapieren, bei der das in den Mikrokap- 5 
seln enthaltene FCernlosungsmittel einen Farbstoffvor- 
laufer Oder eine Farbstof fvoriaufermischung und ein bei 
Raumtemperatur festes oder halbfestes pflanzliches Ol 
enthait 

Mikrokapseldispersionen der eingangs angegebenen 10 
Art und ihre Verwendung sind seit langer Zeit bekannt 
Im wesentlichen kommen zwei unterschiedliche Arten 
von kapselwandbildenden Materialien zum Einsatz, 
namlich wasserldsliche kapselwandbildende Materia- 
lien, wie z. B. Schweinehautgelatine, Gummi arabicum 15 
und wasserunlOsliche, wie z. B. Poiyisocyanat als eine 
der zur Herstellung von Polyhamstoffkapseln dienen- 
den Komponentea Den Mikrokapseldispersionen wer- 
den auBerdem noch Abstandshalter, z. B, StarkekGm- 
chen Oder Zellulosefasern und ein geeignetes Binderait- 20 
tel zur Fbcierung der Mikrokapseln auf der Papierober- 
fiache zugefugt 

Aus dem bekannten Stand der Technik ist eine Viel- 
zahl von Vorschlagen bekannt, die geeignete Ldsungs- 
mittel bzw, Ole und deren Mischungen zur Aufnahme 25 
der Farbvorlauferverbindungen betreffen. Der Einfach- 
heit halber wird diese Mikrokapselkomponente nach- 
folgend als Kemldsungsmittel bczeichnet 

Aus der DE-A 22 51 350 sind als flflssige Keml6- 
sungsmittel fur Farbstoffvorlaufer Diphenylalkane, Al- 30 
kyl-substituierte Diphenylalkane, Diphenylalkene und/ 
Oder Alkyl-substituierte Diphenylalkene bekannt Zur 
VerdOnnung konnen je Teil des nach jener Schrift erfin- 
dungsgemaBen KernlCsungsmittels 3 Telle Verdttn- 
nungsmittel, u. a. Paraffmdl, Rizinusol Klauenal, OUven- 35 
61, Sojabohnendl, BaumwollsamenSl. KokosnuBol oder 
Rapsol Oder organische LCsungsmittel, wie aromati- 
sches Benzin oder Alkylbenzol eingesetzt werden. 
Durch den Zusatz dieser Verdflnnungsmittel soUen die 
physikalischen Eigenschaf ten, wie die Viskositat und der 40 
Dampfdruck mit dem Ziel einer besseren Handhabbar- 
keit Oder aus Verf ahrensgrQnden verfindert werden. 

Die DE-A 26 40 197 betrifft eine Zubereitung zur 
Aufldsung von Farbstoffbildnem fOr druckempfindliche 
Kopiersysteme, bei denen die Farbakzeptoren aus sau- 45 
ren Harzen bestehen. Nach jener Erfindung wird eine 
bei Raumtemperatur flUssige Mischung aus partiell hy- 
driertem Terphenyl und Alkylbenzolkomponenten ein- 
gesetzt, die ggf. mit bis zu etwa 3 Teilen VerdOnnungs- 
mittel filr jeden Teil Lfisungsmittel versetzt werden 50 
kann. Als VerdQnnungsmittel werden flussige Mineral* 
die bzw. Pflanzendle, aber auch das bei Raumtempera- 
tur feste Kokosfett genannt 

In jangeren Entwicklungen wurde in verstarktem 
Umf ang auf pflanzliche, tierische und physiologtsch un- 55 
bedenkliche minerallsche Ole zurQckgegriffen. 

Die EP-A 0 262 569 sieht als Kemldsungsmittel eine 
Zusammensetzung vor, die zumindest zu 80 Gew.-% 
aus pflanzlichem. tierischem oder Paraffmdl besteht, 
wobei em Farbstoffvorlaufer auf Basis eines Triphenyl- 60 
methanleukofarbstoffes zum Einsatz konunt und das 
Wandmaterial der Mikrokapseln vor der Mikrokapsel- 
bildung wasserldsiich oder wasserdispergierbar ist 

Die EP-A 0520 639 sieht ebenfalls ein Kernldsungs- 
mittel vor, das ein pflanzliches Ol ftir eine zur Herstel- 65 
lung von druckempfmdlichem Aufzeichnungspapier ein- 
zusetzende Mikrokapsel enthait Als weiterer Bestand- 
teil wird in dieser Zusammenseuung noch eine Ester- 
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komponente einer nicht aromatischen Monocarboxyl- 
saure mit gesattigter oder ungesdttigter gerader oder 
verzweigter Kohlenwasserstoffkette mit mindestens 3 
ICohlenstoffatomen in der Kette vorgesehen. 

Im Gegensatz dazu schiagt die EP-A 0573 210 ein 
Kemldsungsmlttel vor, das die vorgenannte Esterkom- 
ponente nicht enthait. wobei das als Kernldsungsmittel 
vorgesehene Pflanzendl einen Erweichungsbereich von 
ungefahr 20 bis 25 Grad aufweist und zu mindestens 
zum Qberwiegenden Teil aus einem pflanzlichen Ol be- 
steht, das in diesem Temperaturbereich fest oder halb- 
fest ist Dieser Vorschlag ist jedoch noch nicht frei von 
Nachteilea 

Wie Versuche gezeigt haben ist Poiyisocyanat als fUr 
die Herstellung von Polyhamstoffkapseln einzusetzen- 
de Komponente auch in bei Raumtemperatur festen 
Oder halbfesten pflanzlichen Olen Idslich oder zumin- 
dest hervorragend dispergierbar, so daB auf die bisher 
zur Aufldsung dieser Komponente fUr erforderlich ge- 
haltenen organischen Ldsungsmittel, wie z. B. Isopro- 
pylnaphthalin. verzichtet werden kann, Jedoch haben 
von den Erfindem der vorliegenden Anmeldung durch- 
gefOhrte Untersuchungen ergeben, daB in einem Tem- 
peraturbereich nahe der Raumtemperatur feste oder 
halbfeste Kemldsungsmittelmlschungen bei der Her- 
stellung von Kapsein aus Polyharnstoff zu Produktions- 
stSrungen fOhren kdnnen. Diese Nachteile treten bei 
der Herstellung von Mikrokapseln im LabormaBstab 
imter Verwendung von ROhrgefaBen nicht auf, machen 
sich jedoch sofort bemerkbar, wenn im kontinuierlichen 
Oder diskontinuierlichen Herstellungsbetrieb eine im 
wesentlichen aus Dispergierkopf, KQhleinrichtung und 
diese Elemente verbindenden Rohrleitungen bestehen- 
de Dispergiereinheit zum Einsatz kommt, in der die ge- 
bildeten Kernl6sungsmitteltr6pfchen durch Rohrleitun- 
gen vom Dispergierkopf zur KQhleinrichtung geleitet 
werden. An den mit KOhlwasser beaufschlagten Teilen 
der KOhleinrichtung kann es dabei zur Erstarrung und 
in deren Folge zu Absetzungen von einen relativ hohen 
Erweichungsbereich aufweisenden Olmischungen kom- 
men. Der Erhalt einer emwandfreien Mikrokapseldis- 
persion wird dadurch nachhaltig beeintrachtigt 

Ausgehend von den erkannten Nachteilen besteht die 
Aufgabe der Erfindung darin, eine Mikrokapseldisper- 
sion zur Verfflgung zu stellen, die infolge der eingesetz- 
ten Kernldsungsmittelkomponenten eine problemlose 
Kapselherstellung ermdglicht Gleichzeitig soUen Qber- 
wiegend nur Ole vegetativer Herkunft eingesetzt wer- 
den. Eine weitere Aufgabe besteht in der ZurverfQ- 
gungstellung einer Mikrokapsel mit hoher Dichtigkeit, 
wozu auf Polyharnstoff als in dieser Hinsicht bewahrtes 
Kapselwandmaterial zurackgegrif fen werden soli. 

Zur LOsung der Aufgabe sieht die Erfindung daher 
eine zur Herstellung von druckempfindlichen Aufzeich- 
nungspapieren dnsetzbare Mikrokapseldispersion vor, 
bei der das in den Mikrokapseln enthaltene Kernld- 
sungsmittel einen Farbstoffvorlaufer oder eine Farb- 
stoffvoriaufermischung und ein bei Raumtemperatur fe- 
stes oder halbfestes pflanzliches Ol enthait. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

— das Kernldsungsmittel zu 10 bis 30 Gew.-% aus 
einem bei Raumtemperatur flOssigen Paraffrndl 
Oder zu > 25 bis 60 Gew.-% aus einem bei Raum- 
temperatur flflssigen pflanzlichen Ol oder zu 15 bis 
60Gew.-% aus einer Mischung von 5 bis 30 
Gew.-% eines bei Raumtemperatur flOssigen Pa- 
raffindls und zu 10 bis 55 Gew.-% eines bei Raum- 
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temperatur flQssigen pflanzlichen Ols besteht und 

— der Rest ein bei Raumtemperatur festes oder 
halbfestes pflanzliches Ol ist; 

— das Kernlosungsmittel bei Raumtemperatur 
flUssig ist und 5 

— das ICapselwandmaterial aus Polyharnstoff be- 
steht 

Vorzugsweise AusfOhrungsformen der Mikrokapsel- 
dispersion nach Anspruch 1 sind in den PateniansprO- lo 
chen 2 bis 7 angegeben. 

Der in der Beschreibung und in Patentanspriichen 
verwendete Begriff "Raumtemperatur** bedeutet, dafi 
das Kernlasungsmittel oberhalb 20*'C fiussig ist. Mit 
dem Begriff **flQssig" ist gemeint: fliefifahig. 15 

IJnter dem in Beschreibung und Patentanspriichen 
der vorliegenden Anmeldung angiegebenen Paraffindl 
sind naphthen- oder paraffinbasische Mineraldlproduk- 
te, z. B. WeiQdl und Spindeldl, zu verstehen. Das bereits 
mehrfach als- Keml5sungsmittel vorgeschlagene Chlor- 20 
paraffin wird von der vorliegenden Erfindung nicht urn- 
fafit 

Zu EInstellung eines flOsstgen Zustandes beim Kern- 
Idsungsmittel genOgen von Paraffindl geringere Zusatz- 
mengen als von flQssigem pflanzlichem OL Wird fliissi- 25 
ges Paraffrnd! als alleiniger Zusatz zu einem im ubrigen 
aus festem oder halbfesten pflanzlichen Ol bestehenden 
KernlCsungsmittel verwendet, sind Zusatzmengen von 
mindestens 10 Gew.-% erforderlich, vorzugsweise von 
nicht mehr als 20 Gew.-%. Bei Verwendung von flOssi- 30 
gen pflanzlichen Olen liegt die Mindestzusatzmenge bei 
mehr als 25 Gew,-% und kann bis zu 60 Gew.-yo betra- 
gen. Es sind auch Mischungen von fltissigem Paraffindl 
mit flilssigem pflanzlichen Ol einerseits und festem oder 
halbfesten pflanzlichen Ol andererseits mdgiich, hler 35 
kann auch eine unterhalb 10 Gew.-% liegende Menge 
an Paraffinoi verwendet werden, der jedoch dann hohe- 
re Mengen an flQssigem pflanzlichen Ol, als dies bei 
alleiniger Verwendung von fliissigem Paraffindl erfor- 
derlich wSre, zugesetzt werden mlissen. 40 

Der Mikrokapseldispersion konnen Abstandshalter, 
Bindemittel und Streichereihilfsmittel zugesetzt wer- 
den. Diese MaQnahmen bilden ebenso wie der Auftrag 
der Mikrokapseldispersion auf ein geeignetes Streich- 
rohpapier und das verwendete Auftragsverfahren kei- 45 
nen Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Herstellung einer Mikrokapseldispersion 

In einer Mischung aus 90 Gew.-Teilen Kokosnu661 50 
(Cocopur der Firma Rau) und 10 Gew.-Teilen Paraffindl 
(Weifidl P 1020 der Firma Parafluid) wird eine Farb- 
stoffvoriaufermischungi bestehend aus 60 Gew.-Teilen 
2-phenyl-4-(4-diethylaminophenyl)-4-(4-methoxyphe- 
nyl)-6-methyU7-dimethylamino-4H-benz3.1 -oxazin 55 
(baymicron SN 2601 der Firma BAYER), 20 Gew.-Tei- 
len eines Farbstoffvorl&ufers auf Fluoranbasis und 
20 Gew.-Teilen 3,3-Bis(4-DimethylaniinophenyI)-6-Di- 
methylaminophthalid (CVL) so aufgelOst, daB eine Farb- 
stoffkonzentration von S% tm Kemldsungsmittel vor- 60 
liegt 

Zu 447 g der hergestellten Farbbildnermischimg wer- 
den 71 g Diisocyanat zugegeben und nachfolgend 992 g 
einer l%lgen PolyvinylalkohoUdsung (als Emulgierhil- 
fe) in demineralisiertem Wasser zugegeben. Die herge- 65 
stellte Mischung wird in das Vorratsgef&B einer Pilot- 
verkapselungsanlage QberfOhrt. AnschHeBend wird der 
durch eine Rohrleitung mit einer Kahleinrichtung ver- 
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bundene Dispergierkopf der Dispergiereinheit gefQllt 
und die Dispergierung eingeleitet Nach Durchieitung 
der mit Wasser gekiihlten KQhleinrichtung verlafit ein 
Teil der FlQssigkeit ttber eine Drosselscheibe die Di- 
spergiereinheit und wird zu einem separaten RflhrgefaB 
gefahrt, wahrend ein anderer Teil der FlOssigkeit im 
KLreislauf emeut dem Dispergierkopf zugefQhrt wird. 
Dem separaten RtihrgefaB wird eine 5,4'yoige Ldsung 
von Diethylentriamin (DET) in demineralisiertem Was- 
ser und ggf. Entschaumer zugefOhrt Die eingestellte 
Temperatur im separaten RtihrgefaB beiragt 25'*C Es 
bilden sich ICapseln mit einer GrdBe von durchschnitt- 
lich 5,1 ^m. 8»6% der Kapsein wiesen eine GrdBe > 
lO^imauf. 

Unter Verwendung der gleichen Farbstoffvorlaufer- 
mischung, wie oben angegeben, jedoch mit einer Olmi- 
schung, bei der der WeiBdI-Anteil 20 Gew.-Teile betrug, 
wurde unter den gleichen Verfahrensbedingungen eine 
Mikrokapseldispersion hergestellt, wobei sich eine 
durchschnittliche KorngrCBe von 5^^m ergab und 
153% der Mikrokapseln > 10 ^m waren. 

Nach Versuchsende wurde in keinem der beiden Faile 
ein Absetzen der Kemldsungsmittelmischungen an der 
Kahleinrichtung beobachtet 

Der hergestellten Mikrokapseldispersion wurden 15 
Gew.-% Zelluiosefasern als Abstandshalter und 
17 Gew.-% — gerechnet als Trockengewichtsteile, be- 
zogen auf Gesamtfestsloffgehalt der Mikrokapselst- 
reichfarbe — einer oxidierten StSrkelSsung als Binde- 
mittel zugesetzt Anschliefiend wurde die aufbereitete 
Mikrokapselstreichfarbe unter Verwendung emer 
Drahtrakelstreicheinrichtung mit einem Auftragsge- 
wicht von 5^g/m^ auf ein flbliches Streichrohpapier 
aufgestrichen imd getrocknet Das hergestellte CB-Blatt 
wurde in Kontakt mit einem dblichen CF-Blatt beschrif- 
tet Es entstand eine gut lesbare Durchschrift mit ver- 
besserter Lichtstabilitat Weitere Untersuchungen zeig- 
ten eine verbesserte Dichtigkeit und hohe Lichtstabilitat 
der KapseL 

Paten tansprflche 

1. Mikrokapseldispersion zur Herstellung von 
druckempfindlichen Aufzeichnungspapieren, bei 
der das in den Mikrokapseln enthadtene Kernlo- 
sungsmittel einen FarbstoffvorlSufer oder eine 
Farbstoffvoriaufermischung und ein bei Raumtem-. 
peratur festes oder halbfestes pfianzliches Ol ent- 
h^t dadurch gekennzeichnet, daO 

— das Kernldsungsraittel zu 10 bis 30 Gew,-% 
aus einem bei Raumtemperatur fiOssigen Pa- 
raffindl Oder zu > 25 bis 60 Gew.-% aus einem 
bei Raumtemperatur fiUssigen pfianzlichen Ol 
oder zu 15 bis 60 Gew.-% aus einer Mischung 
von 5 bis 30 Gew. % eines bei Raumtempera- 
tur fifissigen Paraffindls und zu 10 bis 
55 Gew.-% eines bei Raumtemperatur flQssi- 
gen pflanzlichen Ols besteht und 

— der Rest ein bei Raumtemperatur festes 
oder halbfestes pflanzliches Ol ist; 
*- das Keml&sungsmittel bei Raumtempera- 
tur flflssig ist und 

» das Kapselwandmateriai aus Polyharnstoff 
besteht 

2. Mikrokapsekiispersion nach Anspruch 1/ da- 
durch gekennzeichnet, daB das Kernlosungsmittel 
aus 80 bis 90 Gew.-% eines bei Raumtemperatur 
festen oder halbfesten pflanzlichen Ols, Rest: bei 
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Raumtemperatur fltissiges Paraffin61 besteht 

3. Mikrokapseldispersion nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Kernldsungsmittel 
aus 60 bis 70 Gew,-% eines bei Raumtemperatur 
festen oder halbfesten pflanzlichen Ols. Rest: ein 5 
bei Raumtemperatur flOssiges pflanzHches Ol be- 
steht 

4. Mikrokapseldispersion nach einem der Ansprfl- 
che I bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB das Kern- 
ldsungsmittel als ein bei Raumtemperatur festes 10 
Oder halbfestes pflanzliches Ol KokosnuBdl, Palmal 
und Palmkemfil oder eine Mischung dieser Ole ent- 
hait 

5. Mikrokapseldispersion nach einem der AnsprQ- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Kern- 15 
Idsungsmittel als ein bei Raumtemperatur flOssiges 
pflanziiches Ol Rapsdl, Sonnenblumendl, Baum- 
woilsaatdl, Olivendl, Maisdl, Disteldl oder eine Mi- 
schung dieser Ole enthftlt 

6. Mikrokapseldispersion nach einem der Anspra- 20 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB im Kern- 
ldsungsmittel eine 2-phenyl-4-(4-diethylaminophe- 
nyI)-4-(4-methoxyphenyl)-6-methyl-7-dmiethylami- 
no-4H-benz3.1-oxazin als Farbvorlaufer enthalte- 
nc Farbvoriaufermischung enthalten ist 25 

7. Mikrokapseldispersion nach einem der AnsprU- 
che 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB das in den 
Mikrokapseln enthaitene Kernldsungsmittel bei 
Temperaturen von mehr als 18*c nicht erstarrt 
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